













CORRELATION BETWEEN STRUCTURE AND REACTIVITY OF  








The correlation between the structure and the reactivity of graphene oxide (GO) as catalyst for the 
organic synthesis in organic and water medium was investigated in terms of base-treatment and thermal 
reduction by using XPS, FTIR and GC-MS. Highly oxidized GO samples acted as oxidizing reagent in a 
synthesis reaction of N-benzylidenebenzylamine from benzylamine. However, GO samples act as catalyst 
after the 1st cycle reaction, where nitrogen-containing functional groups play an important role. In the 
synthesis reaction for xanthene-derivatives in water medium, base-treated GO samples work as catalyst, 
where it is suggested that C-O-C and/or C=O relates to the reactivity. 















base-treated GO (baGO) は反応性を高めたり[1]，熱力学的
に安定化する[3]という報告がある．本研究では，様々な処







GO は酸性条件下で Graphite を過マンガン酸カリウムで
酸化する Hummers 法で合成した[4]．NaOH 水溶液に GO
を分散させ 50℃でデブリ除去したものを baGO とした．
GO，baGO ともに ESR，ICPより Mn不純物は検出されな
かった．また，baGO を 450℃で真空加熱処理により還元
を行ったものを rbaGO とした． 
2.1 触媒反応 (アミンの酸化カップリングと水中合成) 
アミンの酸化カップリング反応は，ベンジルアミンに触
媒である GO 試料を入れ 60℃で加熱しながら 24 時間撹拌
し， N-ベンジリデンベンジルアミンを合成する反応を行
った．コントロールとして GO，baGO を水に分散させて
60℃で加熱処理を行ったものをそれぞれ wGO, wbaGO と
して用意した． 
水中反応は，GO 試料を水に分散させた溶液にベンズア
ルデヒド(1)とジメドン(2)を加え 80℃で 3 時間攪拌し，
3,3,6,6-tetramethyl-9-phenyl-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-
xanthene-1,8(2H)-dione (3) を得る反応を行った． 
生成物は GC-MS 測定を行い，GO 試料はエタノールで




Scheme 1 Synthesis for xanthene derivative in water 
2.2 物性評価 
GC-MSはオーブン温度 40 – 250℃ (アミンの酸化カップ




(1) (2) (3) 
い，ビフェニルを内部標準として収率を算出した．生成物
の同定は GC-MS の分子イオンとフラグメントイオンによ
り行った．XPS測定は X 線源 (Al K = 1486.7 eV，14kV，
200 W) を用いて測定した．FTIR 測定は FT/IR-6600を用い




Table 1 にそれぞれの GO 試料で O/C，N/C 比と生成物
の GC 収率の結果を示す．1 回目の反応後，GO，baGO は
O/C の値によると著しい還元を受けている．2 回目の反応
の収率は GO では 1 回目とほぼ同じであるが，baGO では
大幅に増加した．2回目反応前後で GO，baGO の O/Cはほ
ぼ変化がなく，XPSの C1s, FTIR のスペクトルも類似して
いた．GO 試料中の酸素含有官能基還元によっても反応が
進行することを考えると，1回目では GO 試料が酸化剤  
 
Table 1 O/C and N/C ratio by XPS and  
GC-Yield using various GO Samples as catalyst 
GO sample O/C N/C Yield (%) 
GO-Pristine 0.60 0 21 
GO-after① 0.08 0.05 23 
baGO-Pristine 0.44 0 13 
baGO-after① 0.09 0.05 39 
wGO-Pristine 0.52 0 13 
wGO-after① 0.15 0.05 52 
wbaGO-Pristine 0.41 0 14 
wbaGO-after① 0.11 0.04 57 
rbaGO-Pristine 0.11 0 6 
rbaGO-after① 0.10 0.02 6 









Fig.1 GC-Yield regarding the amount of 
functional groups related to Nitrogen by XPS 
として作用し，2 回目の反応では触媒として作用している
と考えられ，反応機構に差異があることが分かった．1 
回目の反応後に GO 試料に導入されている N 原子が 2 回
目における触媒活性に大きく寄与していると考えられる．
実際，baGO-after①とほぼ同様の酸素含有官能基量を持ち
N 原子を持たない rbaGO-Pristine での収率は無触媒での反
応と近い．また，2 回目の収率も低いことから反応中にお
ける GO 試料への活性に寄与する N 原子の取り込みには
酸素含有官能基の存在が重要であることがわかる．Fig.1は
XPSより求めた 2回目の反応後の GO 試料 100 mgあたり
の窒素含有官能基の量と生成物の収率の関係を示したも
のである．特に Graphitic N (相関係数 0.92) と Oxidized N 
(相関係数 0.82) が多いほど収率が上昇する傾向が見られ





Table 2 に各 GO 試料の O/C 比と生成物の GC 収率を示




造の変化が示唆される[3]．また，Fig.2 に示す baGO の XPS 
C1s スペクトルでは反応を行う度に C-O-C や C=O に帰属




GO sample O/C Yield (%) 
GO-Pristine 0.70 20 
GO-after① 0.43 3 
GO-after② 0.45 trace 
baGO-Pristine 0.44 14 
baGO-after① 0.42 11 
baGO-after② 0.40 4 
 
4. 結言 
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Table 2 O/C ratio by XPS and GC-Yield 
Fig.2 XPS C1s peaks for baGO 
after reaction cycles 
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